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R&m&La cyclodimeiisation thermique de I’acrolCine et la mtthylvinylcitone conduit silectivement ZI un seul 
dQivC dihydropyrranique. La cinetique de reaction est peu sensible g la nature du solvant; on note cependant une 
ligere diminution de vitesse avec une augmentation de la polar&C du solvant. L’utilisation des hautes pressions pour 
la localisation de l’btat de transition permet de suggerer un mecanisme concert6 en une seule Ctape et l’etablissement 
d’un ttat de transition plus compact que l’adduit lui-m&me. 

Abstract-The thermal cyclodimerization of acrolein with methyl vinyl ketone gives selectively only one substituted 
dihydropyran. The rate is only slightly sensitive to the nature of the solvent; however a slight decrease of the reaction 
rate with increasing solvent polarity was observed. Effects of high pressure give strong support for a one-step 
mechanism and the formation of a transition state more compact than the adduct. 

De meme qu’un diene conjugui peut jouer le role de 
dibnophile, un dienophile, s’il posskde des doubles 
liaisons conjugu6es, peut reagir en tant que diene dans la 
reaction de Diels-Alder. On a mime signal6 la reaction 
entre l’acroleine et le butadibne ou, a cot& de la 
condensation normale, l’acroleine se comporte, dans une 
trbs faible mesure il est vrai, comme ditne vis-&vis du 
butadi6ne.’ 

Certains derives carbonyles insaturCs en LY et /3 
peuvent se dimCriser suivant une reaction de Diels-Alder 
pour dormer naissance a des d&iv&s du dihydropyranne. 
Ainsi l’acroleine ou la methylvinyldtone (abregke MVC 
par la suite) chauffes en autoclave entre 145” et 170°C 
pendant quelques heures donnent de 40 g 55% de dimere.2 

Dans le cadre de nos etudes portant sur le mecanisme 
des cyclodimerisations eff ectuees suivant des rCactions de 
Diels-Alder, nous avons entrepris l’&ude cinetique de la 
dimirisation de l’acroleine et de celle de la 
methylvinylcetone. 

RESULTATS 

S&xtivitf? de la redaction 
On constate que, dans ce type de condensation, on 

n’obtient qu’un seul adduit, bien que deux directions 
structurales soient possibles du fait de la dissymetrie de 
1’acrolCine ou de la MVC: 

En fait, on attendrait plutot l’autre adduit, par simple 
consideration de la circulation Clectronique. Pour expli- 

tMCmoire precedent: J. Rimmelin et G. Jenner, Tetrahedron 30, 
3081 (1974). 

quer la formation exclusive de l’isomere “ortho”, on avait 
suggere h l’origine un mecanisme biradicalaire.3 Toutefois 
un tel mecanisme ne correspond pas g la r&lit& comme 
nous le montrerons dans la suite de ce travail. Par ailleurs 
la ster6oselectivite de ces dimerisations presente un 
interet theorique qui a suscite de nombreuses etudes4 
traitant le probleme a la lumibre des theories perturbation- 
nelles, Alston et Shilladg ont montre que la dimerisation 
de 1’acrolCine se fait sous controle orbitalaire, la 
principale stabilisation de 1’Ctat de transition provenant 
de la paire d’orbitales front&es HOMO-LUMO. 

La dim&isation de l’acroleine s’effectue difficilement g 
des tempkratures infkrieures a lOO”C, par contre la 
dimerisation de la MVC se fait plus facilement, probable- 
ment en raison de l’eff et inductif favorable du groupement 
methyle rendant le diene plus rkactif. 

Nous avons vbifie l’absence de rkactions secondaires, 
telles que la polymCrisation qui est d’ailleurs facile a 
eliminer dans nos conditions operatoires? et de la reaction 
retrodienique dont la vitesse peut etre consideree comme 
Ggligeable, comparte a la vitesse de la reaction de 
condensation, du moins aux temperatures inftrieurs a 
130°C dans le cas de l’acrol$ne et g 120°C dans le cas de la 
MVC; en effet, bien que t&s faible encore, elle devient 
mesurable g partir de 120°C dans la dimerisation de la 
MVC: on note ainsi la formation de 0.9% de monomere en 
143.5 hr en partant d’une solution de 0*26mole/l de 
dim&e dans l’heptane. 

Cine’tique de dimdrisation 
La reaction de condensation suit l’ordre 2 par rapport 

au monombre carbonyle (Tableau 1). La vitesse v s’ex- 
prime a l’aide de l’equation cinetique: 

dM 
v= -x=k(a-x)’ 

soit 
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-- t a(a-x) 

a: concentration molaire initiale en monomire 
x: fraction transformee en dim&e. 

ExprimCe en fonction des masses en monomkre et en 
dimkre, l’kquation donnant la constante de vitesse kp (en 
1 mole%-‘) sous une pression P devient: 

1 2mdM~ 
kp = ? ( 1000/Vo)(mdM~ + 2mdMdmM) 

VP: volume du milange Z+ la temperature T sous la 
pression P (en cm3) 

ml, mD: masses de monom&e et de dim&e. 
MI, MD: masses molaires du monombre et du dim&e. 

Tableau 1. Cinetique de dimirisation de la mbthylvinyldtone 
(WC): 1*49mole/l (a 20°C). T: 8O*o”C (solvant: heptane) et 

119+YYZ (s&ant: a&o&rile) 

Solvant heptane Solvant adtonitrile 

Durie D&e 
(hr) 102x/a(a -x) 7(*) (hr} 102xla(a -x) 7(*) 

10 0,753 1.0 25 5.80 7.0 
22 1.716 2.3 49 12.52 14-o 
45.5 3.155 4.2 68-S 13.70 15.1 
74.75 5.52 7.1 120 17.35 28.0 

117.25 8.93 11.0 143.5 36.75 32.2 
140.75 12.27 14.6 
170 15.09 17.3 

AG” = 3 1.6 kcallmole 
k moyen = 2-18. lo-‘l.m-‘s-’ 

AG” = 34.5 kcaljmole 
kmoycn = 6.04. IO-’ l.m-‘s-’ 

*Taux de conversion en dim&e. 

Nous avons &tudik les influences de la tempbrature, du 
solvant et de la pression sur la cinCtique de dimkrisation. 

Elle a Ct6 appreciee dans plusieurs solvants entre 70” et 
120°C pour la MVC, entre 120” et 150°C pour l’acrolkine, 
qui se trouvent 6tre respectivement les domaines les plus 

favorables pour la formation des dimhes en quantitk 
apprkciable, sans que la reaction d’autocondensation soit 
perturbee ni par la rCaction inverse, ni par la 
polymQisation du monomi?re. 

Les droites d’Arrh&ius de la Fig. 1 permettent la 
d&termination des paramktres d’activation tab&s ci- 
dessous. 

On remarquera d’abord que les valeurs obtenues, tant 
pour 1’Cnergie d’activation que pour l’entropie d’activation 
sont du m&me ordre de grandeur, quel que soit le solvant 
consid&. I1 en est de m&me pour loglo A, ce qui indique 
d’ores et deja que la cinttique de dimerisation sera peu 
sensible aux effets de solvant. Comme pour les 
cyclodim&isations de d&es conjuguCs: isoprkne,’ 
cyclopentadi*ne,* AS’ est tr&s nCgatif, indiquant un &at 
de transition hautement ordonnC avec la perte des degrCs 
de libertt tant pour la rotation que pour la translation. 

La rCaction de Diels-Alder est une condensation 
bimol6culaire relativement peu polaire et peut itre 
considCrCe comme un bon modkle d’une famille de 
rkactions en solution, ne faisant pas intervenir #ions ou 
d’espkces polarisCes en ce sens que 1’Ctat de transition 
n’est pas beaucoup plus polaire que les rtactifs. Dans 
toutes les rCactions de Diels-Alder examinCes jusqu’ici, la 
nature du solvant intervient peu.’ Cependant, en raison de 
la polar% des monom&res carbonyl& et de l’Ctat de 
transition form6 lors de la dimkrisation, nous avons jug6 
utile d’apprkcier l’itiuence du solvant sur la vitesse de 
r&action. Nous avons choisi des solvants de polar% 
croissante. 

Le passage d’un solvant peu polaire, tel que l’heptane, & 
un solvant de polarit ClevCe, tel que l’acttonitrile, rkduit 
la vitesse de r6action d’un facteur 4 environ. L’effet de 
solvant est done faible dans ces rCactions, ce qui montre 
clairement qu’elles ne sont pas sous contrble de charge et 
qu’il n’y a pas de solvatation de l’ktat de transition, bien 
que 1’acrolCine et la MVC soient des mol&cules polaires et 
done sensibles ?t des effets polaires. 

L’observation intkressante g relever dans ces r&&tats 
est que la constante de vitesse subit une diminution, 
lorsqu’on augmente la polarit du solvant. Ce phknombne 
n’est pas courant, puisqu’en r&le g&&ale, c’est le con- 
traire qui se produit. Nous avons d’abord tent& de relier la 
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Fig. 1. DimQisations de l’acroliine et de la MVC. Diagrammes d’ArrhCnius. Droite No. 1: dimkrisation de 1’acroKine 
dans I’heptane; No. 2: ib. dans le dichlorom&hane; No. 3: ib. dans l’ac&onitrile; No. 4: dimbrisation de la MVC dans 

l’heptane; No. 5: ib. dans I’ac&ate d’ithyle; No. 6: ib. dans le dichloromtthane; No. 7: ib. dans I’acCtonitrile. 
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Tableau 2. Paramttres d’activation (g 1 bar) dans la dim&isation de l’acrol&ne et de la MVC 

-AS’ 
Solvant E(*Oe5 kcal/mole) log,, A(*) (*5 Cal/d”. mole) 

monomire:acrolGne 
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Heptane 
Dichlorom&hane 
Adtonitrile 

monomere: MVC 

19.6 4.9 38 
18.8 4.1 42 
19.2 4.2 42 

Heptane 18.3 
A&ate d’Cthyle 17.9 
Dichlorom&hane 17.8 
A&to&rile 17-o 

*Facteur de frCquence de I’iquation d’Arrh6nius. 

4.5 40 
4.0 42 
3.7 44 
3.2 46 

Tableau 3. Caract&ristiques des solvants 

-* 
Zl( ) S (callcm’)“*(?) 

Heptane 
Ether ithylique 
A&ate d’Cthyle 
TCtrahydrofuranne 
Dichlorom6thane 
A&one 
Pyridine 
A&to&rile 
Nitromithane 

0.17 
o-31 
0.37 
0.37 
0.40 
0.45 

0<7 
0.48 

7.4 
7.2 
9.05 

10.0 
10.2 
9.65 

10.7 
11.8 
12.6 

*QuantitC calculCe B 8OT, les variations de la constante 
diClectrique e avec la temptrature &ant relevbes dans Handbook 
of Physics and Chemistry. On a admis que la valeur de cette 
quantiti reste la mime g 100” et a 120°C. 

ta: param&re de solubW (son carrb a2 reprisente la densit& 
d’Cnergie de cohCsion). 

Tableau4. influence du solvant dans les cyclodim&isations de 
l’acroliine et de la MVC 

(M),, (B 20°C): l-78 mole/l (acrolbine), 1.49 mole/l (MVC) 

Solvant 
con&ante de vitesse: 10’k (1 mole-‘s-‘) 

acroltine MVC 

T: 12o+T T: 8O.O”C T: 1Oo~o”c 

Heptane 
Ether Cthylique 
Acetate d’6thyle 
T&ahydrofuranne 
DichloromCthane 
A&tone 
Pyridine 
A&o&rile 
Nitromithane 

10.1 
7.08 
5.67 
4.55 
4.15 
2.93 
3.22 
2.43 
- 

2.18 7.45 
1.57 5.12 
1.02 3.41 
1.10 3.06 
0.66 2.39 
0.60 1*37 
- - 

0.46 1.50 
0.38 1.31 

constante de vitesse a la quantite (e - 1)/(2c + l), oh E est 
la constante diklectrique du solvant, en prenant l’heptane 
comme rkference (solvant pour lequel k a la valeur la plus 
6levte, soit k0). On note alors que les points reprisentatifs 
de la quantite loglo (k/ko) en fonction du rapport (E - 
1)/(2~ + 1) se situent sur une courbe d’allure parabolique 
avec toutefois une certaine dispersion. 

Faisant appel 5 la thi5orie des solutions r&uli&res,Lo 
nous avons port6 la m&me qua&& loglo (k/b) en fonction 
de Ia densite d’energie de cohision du solvant, soit 6*. 

Hormis l’acktone, les points reprksentatifs relatifs & 

-025 - 

l DkMrom6thane 
\ . 

B 
-0 -050 DidJorom(moneo l 

A&me 0 
Achw-te 

-0 75 

t 

l Wnts relatifs d la dimkkatkm 
de I’aaMne d20.g “C) 

0 lb MVC (SO 0 ‘Cl 

Fig. 2. Effets de solvants dans les cyclodim&isations de I’acroltine 
et de la MVC (en cons&rant la densit d’bnergie 

de cohision du solvant S2). 

chaque solvant pour une dimkrisation do&e, se situent 
au voisinage d’une droite. Cependant, l’application stricte 
de la thCorie des solutions r&.&es: 

loglo (k/b) = 2vdsM - @2 - vx(h - 8)’ 
RT 

VM, Vx: volumes molaires du monombre et de Mat de 
transition. 

SM, Sx: paramktres de solubilit& du monomtre et de 
Mat de transition. 

prCvoit un effet inverse (c’est-&-dire que la constante de 
vitesse devrait augmenter avec le param&re de solubiM S 
de la solution. 

D’aprhs la regle de Richardson et Soper,” les solvants 
de pression inteme (ou coh&sion) &levee acc&Mrent les 
&actions dans lesquelles les produits sont des compos& 
de cohCsion plus faible que les reactifs et inversement, ces 
mn8mes solvants retardent les &actions oh les produits ont 
we cohesion plus Clew% que les compods de &part. 

Cepeadant nous devons admettre que la diminution de 
k avec une augmentation de la polarite ou de la cohesion 
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du solvant n’est pas &ire, bien, qu’il y ait vraisemblable- 
ment une correlation entre logla(k//ko) avec les deux 
parametres caract&isant le solvant, soient les quantitcs Sz 
et (E - 1)/(26 + 1). 

Influence de la pression 
Les r&actions de Diels-Alder sont caracterisees d’une 

facon g&&ale par un volume d’activation AV’ largement 
n6gatif7*12 indiquant une grande influence de la pression 
sur la vitesse de reaction. Pour une reaction 
bimoleculaire, le volume d’activation tire de la relation 
d’Evans et Polanyi dans la theorie de l’etat de transition, 
s’ecrit: 

AV’= -RT[y+fi] 

avec p: compressibilite isotherme de la solution 
(assimilee a celle du solvant). A 70°C et sous la pression 
atmosphcrique, la quantite PRT vaut 57 cm3/mole pour 
l’heptane. 

Nous avons mesure la constante cinitique de la 
reaction de dimerisation de la MVC entre I et 1250 bars. 
Du fait des faibles vitesses observkes au-dessous de 100°C 
dans la dimerisation de l’acroleine, nous n’avons pas pu 
etudier l’influence de la pression dans cette reaction, etant 
limit& par les possibilitcs de notre appareillage. 

Tableau5. Influence de la pression dans la dimerisation de la 
MVC 

(MVC): 1.49 mole/t (a 20°C) (*) 
Solvant : heptane 
T :7O,O”C 

Pression 10”k loglo (k,/k,) A -AV’(t) 
(bars) (1 mole-’ s’) (*) (cm3/mole) 

1 9.9 0 0 - 
55 IO.9 0.041 - - 

100 12.4 0,097 - - 
250 14.1 0,153 1.13 46.4 
330 16.6 0.224 1.65 46-5 
;: 29.0 18.8 0,278 0.466 2.45 3.61 44.3 38.9 

990 35.7 0,556 475 40.1 
1250 39.4 0*600 5.82 35.4 

*Les corrections de concentration en fonction de la temperature 
et de la pression sont d&ill&es dans la Partie Expirimentale. 

tVolume d’activation g 1 bar deduit de la relation d’Elyanov13 
Weir le texte. Les valeurs de h entre 0 et 100 bars ne sont pas 

don&es, en raison de leur faible precision. 

Nous avons calcule le volume d’activation de la 
reaction par tangentometrie a l’origine et par derivation du 
polyndme (Ln k = Co + CIP + GP’ oti Co, CI, G sont des 
coSficients) et enfin ~613% sa valeur a l’aide de la relation 
d’Elyanov:13 

-AV# = ; log,0 (k,/k,) 

oh k, et k, sont les constantes de vitesse aux pressions P et 
1 bar et A une constante universelle pour une pression 
don&e, independante de la nature de la reaction. on 
trouve ainsi: 

Suivant le raisonnement que nous avions fait 
prCcCdemment,7*‘2 il apparait que l’etat de transition est 
tres proche de l’etat final et qu’on peut considerer la 
dimerisation de la MVC comme une reaction regie par un 

Tableau 6. Volume d’activation AV+ 

Volumes (cm3/mole) (*2 cm3/mole) 

AV+ (tangentometrie) : -44.5 
AV’ (derivation mathematique) : -41-O 
AV’ (relation d’Elyanov) : -41.5 (moyenne) 
AV(*) : -32.3 

“AV: variation de volume calculie entre l’etat final et I’Ctat 
initial. Nous invitons le lecteur a se reporter a notre dernier 
travail’ pour une explication detaillee. 

mecanisme concert6 a six centres s’effectuant en une 
dtape unique. 

Nous observons en outre que IAV’l5 lAV[, c’est-a-dire 
que l’ttat de transition est plus petit, ou mieux, plus 
compact que l’adduit (&at final). Un tel resultat rivele que 
le volume d’activation provient non seulement de la 
contraction de volume entre l’itat de transition et l’etat 
final (soit la contraction provoquee par la reaction elle- 
m$me), mais encore de la contraction de volume dans 
l’etat de transition lui-m&me, dtIe a des interactions or- 
bitalaires secondaires. Ces interactions contribuent a une 
stabilisation supplementaire de l’etat de transition. Ce 
phenomene est sensiblement du meme ordre que celui 
signale par Eckert dans les reactions de Diels-Alder 
mettant en jeu l’anhydride malCique14 qui se caracterisent 
par un &at de transition rigide et assez polaire; dans ce 
cas d’ailleurs, la difference absolue entre AV et AV’ peut 
atteindre jusqu’a 20 cm3/mole. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Technique opiratoire 
La reaction est effectuee avec de l’acroleine ou de la MVC 

fraichement distihee sur hydrure de calcium et sous pression 
riduite d’argon set @ret& obtenue: 100% d’apres l’analyse 
chromatographique). Les solvants ont iti stches sur tamis 
moleculaires, puis distill& avant utihsation. 

La reaction s’effectue dans des tubes en Teflon on presence de 
pyrogallol suivant notre technique habituelle deja d&rite.’ L’en- 
ceinte de compression est classique et ne necessite pas d’explica- 
tions particulieres. La pression est mesurte a l’aide d’un 
manomitre de type Bourdon prealablement Ctalonne permettant 
d’apprecier la pression g 5 bars prbs. La temperature a et& 
maintenue dans les thermostats & *O.l”C. 

La cinetique de dimbrisation a tte suivie en CPV par mesure de 
la quantiti d’adduit forme par rapport g la masse de solvant darts 
les conditions suivantes: appareil (Hewlett Packard 5700 a double 
colonne, pourvu d’un catharomttre comme detecteur), coionne 
(Carbowax 20 M i lO%, longueur: 4 m diametre: $‘), gaz vecteur 
(hydrogene, pression: 3 kg/cm2, debit: 46 ml mm), temperatures de 
l’injecteur et du ditecteur: (ISO’C), programmation (de 8”C/min a 
WC jusqu’a 4”C/min g 2WC) Dans ces conditions, nous avons 
virifli l’absence de r&action retrodienique pendant l’analyse. Les 
facteurs correctifs f, du dim&e par rapport a chaque solvant, dans 
les conditions de l’analyse chromatographique, sont les suivants: 

s01vant f,(cas de la MVC) f,(cas de l’acroleine) 

Dichloromethane O-906 o-968 
Heptane t-I28 l-200 
Tttrahydrofuranne 1.141 1.215 
Acetate d’tthyle 1.165 1.246 
Ether tthylique 1.245 1.237 
Acetone 1.250 1,333 
Pyridine - 1.390 
Nitromethane 1.338 - 
Acitonitrile 1.736 1.967 

La concentration du monomere 51 1 bar et g 20°C a ete corrigee 
en fonction de la temperature: pour cela, nous avons determine la 
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courbe d’expansion thermique du volume relatif du solvant 
entre 20” et 110°C et sa courbe de compressibilitt: dans ce cas, 
nous avons assimilC la solution au solvant et calculC le volume 
relatif V,/V, B partir des r&hats de compression pour I’heptane 
suivant les valeurs de Kuss et Taslimi.‘” Le cotifficient de 
CompressibilitC de l’heptane g 70°C est obtenu g l’aide de l’kquation 
de Tammann16 p = C/B + P (avec C = 0.0943 et B = 460 bars). 

Dens& et volumes molaires de la MVC et de son dim&e 
Les densitts ont et6 dCtermi&es par pycnom&trie suivant la 

technique de VogeLI 

Monombe Dim&e 

T(“C) dq V,(cm3/mole) &’ Vw(cm3/mole) 

21.0 0.848 82.65 I*001 140*04 
70.0 0.794 88.27 0,972 144.22 

ldentijcation des adduits 
Pour chaque dimerisation, le chromatogramme du m&nge, 

aprbs rbaction, ne fait apparaitre qu’un seul pit nouveau. La 
caractirisation des dim&es a 6tC effectuCe au moyen des 
mithodes spectroscopiques usuelles. 

Spectroscopic RMN. Les spectres de RMN ont Cti obtenus en 
solution dans CCL, g temptrature ambiante avec un spectrom&re 
Varian B 60 MC/S muni d’une intbgration 1inCaire Varian. dimbe de 
l’acrol&ne (en ppm/TMS): 9.63 (CHO) 6.42 (-0~CH=C-) 4.72 

I 
(-CH=C-) 4.17 -CR-) I-97 (-C&): dimhre de la MVC (en 

ppm/TMS): 4.48 (-C$&-) 4.14 (-C&) 2.16 (-C&-j l+O (C&- 
C-C-) 1.77 (CH,-C=C-). 

Specttosco& IR. Les spectres IR ont Ct6 obtenus avec un 
spectromttre Perkin-Elmer 457. Les dchantillons ont iti diluis 
dans le chloroforme ou utilisCs en film sur pastille de AgCl. 
Dim&e de I’acrolCine (v en cm-‘): 3060 (C-H sur double liaison), 
2700 (C-H dans CHO), 1735 (c=O), 1645 (C=C), 1070 (C-O). 
Dimbre de la MVC (v en cm-‘): 3000 (C-H sur double liaison), 
1700 (C=O), 1070 (C-O). 

Spectrome’trie de masse. Les spectres de masse ont 6th obtenus 
avec un appareil LKB 9000-S coup16 avec un chromatographe en 
phase gazeuse intCgr& Conditions: tension d’acc&ration 
(3500 V), filtre (240 Hz), tension d’acc&ation ilectronique 
(70 eV), courant &lectronique (60 micro-A). Dim&e de l’acrolkine 
(m/e): 112 (35%), 83 (loo%), 66 (8*50/o), 55 (54%). Dimtre de la 
MVC (m/e): 140 (30%), 122 (l%), 97 (loo%), 79 (%), 69(1%), 55 
(20%). Ces spectres ont it6 effectu&s par le Service de 
Spectrom&rie de masse de 1’Institut de Chimie de Strasbourg. 
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